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folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

© Phosphite 

© Phosphite der Formel I 

P(0-R 1 ) x (0-R 2 ) y (0-R 3 ) 2 (0-R 4 ) p 
mit 

R 1 : aromatischer Rest mit einem CyC^ g-AI ky I substitu en- 
ten in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phos- 
phoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder 
mit einem aromatischen Substituenten in o-Stellung zu 
dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem 
aromatischen System verbindet, oder mit einem in o-Stel- 
lung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit 
dem aromatischen System verbindet, anellierten aroma- 
tischen System, 

R 2 : aromatischer Rest mit einem C r C 18 -Alkylsubstitu en- 
ten in m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phos- 
phoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder 
mit einem aromatischen Substituenten in m-Stellung zu 
dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem 
aromatischen System verbindet, oder mit einem in 
m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphora- 
tom mit dem aromatischen System verbindet, anellierten 
aromatischen System, wobei der aromatische Rest in 
o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphora- 
tom mit dem aromatischen System verbindet, ein Was- 
serstoffatom tragt, 

R 3 : aromatischer Rest mit einem C^C^-Alkylsubstitu en- 
ten in p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phos- 
phoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder 
mit einem aromatischen Substituenten in p-Stellung zu 
dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem 
IU aromatischen System verbindet, wobei der aromatische 
Q Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, ... 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Phosphite, Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Ligand in 
Ubergangsmetallkomplexen, neue Ubergangsmetallkomplexe, Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Ka- 
5 talysator und Verfahren in Gegenwart solcher Ubergangsmetallkomplexe als Katalysator. 

Triarylphosphite, Nickel- Komplexe mit solchen Phosphiten als Liganden und die \ferwendung solcher Komplexe als 
Katalysator sind bekannt. 

DE-OS 22 37 703, US-A-3,850,973 und US-A-3,903,120 beschreiben ein Verfahren zur Hydrocyanierung von unge- 
sattigten organischen Verbindungen und die Isomerisierung von Nitrilen in Anwesenheit von Nickel(0)-Komplexen mit 
10 Tri-o-tolyl-phosphit als Ligand. Nachteilig bei diesem Verfahren ist, daB die Stabilitat solcher Nickel-Komplexe unbe- 
friedigend ist. Diese geringe Stabilitat zeigt sich in einem sehr geringen Gehalt an Ni(0), welches fur die Hydrocyanie- 
rung die aktive Spezies ist, in der Reaktionsldsung. 

US- A-3, 766,237 und US-A-3,903,120 beschreiben ein Verfahren zur Hydrocyanierung von ungesattigten organischen 
Verbindungen und die Isomerisierung von Nitrilen in Anwesenheit von Nickel(0)-Komplexen mit Tri-m/p-tolyl-phosphit 
15 als Ligand, Nachteilig bei diesem Verfahren ist, daB die Reaktivitat solcher Nickei-Komplexe unbefriedigend ist. 

Es war daher die technische Aufgabe gestellt, ein Verfahren zur Verfugung zu stelien, das die Hydrocyanierung von 
ungesattigten organischen Verbindungen bei hoher Stabilitat und hoher Reaktivitat des Katalysators auf technisch einfa- 
che und wirtschaftliche Weise ermoglicht. 

DemgemaB wurden Phosphite der Forme! I 

20 

P (0-R l ) x (0-R 2 ) y (0-R 3 ) z (0-R 4 ) p I 
mit 

R 1 : aromatischer Rest mit einem CpCig- Alkylsubstituenten in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom 
25 mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem aromatischen Substituenten in o-Stellung zu dem Sauerstoffa- 
tom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem in o-Stellung zu dem Sauerstoffa- 
tom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, aneliierten aromatischen System, 
R 2 : aromatischer Rest mit einem Ci-Cig- Alkylsubstituenten in m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphora- 
tom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem aromatischen Substituenten in m-Steilung zu dem Sauer- 
30 stoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem in m-Stellung zu dem Sauer- 
stoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, aneliierten aromatischen System, wobei der 
aromatische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
ein Wasserstoffatom tragt, 

R 3 : aromatischer Rest mit einem CpCig- Alkylsubstituenten in p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom 
35 mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem aromatischen Substituenten in p-Steilung zu dem Sauerstoffa- 
tom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, wobei der aromatische Rest in o-Stellung zu dem 
Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 
R 4 : aromatischer Rest, der in o-, m- und p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen 
System verbindet, andere als die fur R l , R 2 und R* definierten Substituenten tragt, wobei der aromatische Rest in o-Stel- 
40 lung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 
x: 1 oder 2, 

y, z, p: unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 mit der MaBgabe, daB x + y + z + p = 3, 

sowie Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Ligand in Ubergangsmetallkomplexen, neue Ubergangsme- 
tallkomplexe, Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Katalysator und Verfahren in Gegenwart solcher 
45 Ubergangsmetallkomplexe als Katalysator gefunden. 

ErfindungsgemaB ist der Rest R 1 ein aromatischer Rest mit einem CpCig- Alkylsubstituenten in o-Stellung zu dem 
Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem aromatischen Substitu- 
enten in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit ei- 
nem in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, aneliierten 
50 aromatischen System. 

Als aromatischer Rest kommen Heterocyclen, vorzugsweise Homocyclen, wie der Phenylrest in Betracht. 
Der aromatische Rest kann weitere funktionelle Gruppen tragen, wie Alkoxy-Gruppen oder Halogene, beispielsweise 
Chlor oder Brom, tragen, vorzugsweise tragt der aromatische Rest keine funktionellen Gruppen. 

Der aromatische Rest tragt erflndungsgemaB einen Q-Cig- Alkylsubstituenten in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
55 das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet oder ein in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das 
Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, anelliertes aromatisches System. Als Alkylrest konnen lineare 
oder cyclische Cr bis Cig-Reste, vorzugsweise Ci-CrReste eingesetzt werden, wie Methyl-, Ethyl, n-Propyl-, i-Propyl-, 
n-Butyl-, i-Butyl-, s-Butyl-, n-Pentylreste sowie deren Isomeren, n-Hexylreste sowie deren Isomeren, Cyclopentyl- oder 
Cyclohexylreste, wobei die cyclischen Alkylreste lineare oder weitere cyclische Alkylreste oder aromatische Reste und 
60 die Alkylreste cyclische Alkylreste oder aromatische Reste als Substituenten tragen konnen. Bevorzugte Alkylreste sind 
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, s-Butyl-Gruppen. 

Diese Alkylreste konnen weitere funktionelle Gruppen tragen, wie Alkoxygruppen, Aminogruppen, wie unsubstitu- 
ierte, mono- oder disubstituierte Aminogruppen, Mercaptogruppen, wie substitierte Mercaptogruppen, wobei die Substi- 
tution durch die genannten Alkylgruppen oder aromatischen Reste erfolgen kann. Vorzugsweise tragen die Alkylreste 
65 keine funktionellen Gruppen. 

In den Alkylresten konnen Kohlenstoffatome durch andere Atome, wie Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel, substitu- 
iert sein, vorzugsweise sind die Alkylreste nicht substituiert 
Als aromatischer Substituent kommen Heterocyclen, vorzugsweise Homocyclen, wie der Phenylrest in Betracht. 
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Der aromatische Substituent kann weitere fiinktionelle Gruppen tragen, wie Alkoxy-Gruppen oder Halogene, bei- 
spielsweise Chlor oder Brorn, tragen, vorzugsweise tragt der aromatische Substituent keine fiinktionellen Gruppen. 

Der aromatische Substituent kann einen oder mehrere CpCig-Alkylsubstituenten oder eines oder mehrere anellierte 
aromatische Systeme tragen oder frei von weiteren Substituenten sein, 

Als Alkylrest konnen lineare oder cyclische Q- bis Cis-Reste, vorzugsweise Ci-Q-Reste eingesetzt werden, wie Me- 
thyl-, Ethyl, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, s-Butyi-, n-Pentylreste sowie deren Isomeren, n-Hexylreste sowie 
deren Isomeren, Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste, wobei die cyclischen Alkylreste lineare oder weitere cyclische Ai- 
kylreste oder aromatische Reste und die Alkylreste cyclische Alkylreste oder aromatische Reste als Substituenten tragen 
konnen. Bevorzugte Alkylreste sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, s-Butyl-Gruppen. 

Diese Alkylreste konnen weitere funktionelle Gruppen tragen, wie Alkoxygruppen, Aminogruppen, wie unsubstitu- 
ierte, mono- oder disubstituierte Aminogruppen, Mercaptogruppen, wie substitierte Mercaptogruppen, wobei die Substi- 
tution durch die genannten Alkylgruppen oder aromatischen Reste erfolgen kann. Vorzugsweise tragen die Alkylreste 
keine funktionellen Gruppen. 

In den Alkylresten konnen Kohlenstoffatome durch andere Atome, wie Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel, substitu- 
iert sein, vorzugsweise sind die Alkylreste nicht substituiert. 

Als Rest R l kommen vorteilhaft o-Tolyl-, o-Ethyl-phenyl-, o-n-Propyl-phenyl-, o-Isopropyl-phenyl-, o-n-Butyl-phe- 
nyl-, o-sek-Butyl-phenyl-, o-tert-Butyl-phenyl-, (o-Phenyl)-Phenyl- oder 1-Naphthyl-Gruppen in Betracht. 

ErfindungsgemaB ist der Rest R 2 ein aromatischer Rest mit einem Ci-Cig-Alkylsubstituenten in m-Stellung zu dem 
Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem aromatischen Substitu- 
enten in m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit ei- 
nem in m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, anellierten 
aromatischen System, wobei der aromatische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem 
aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt. 

Als aromatischer Rest kommen Heterocyclen, vorzugsweise Homocyclen, wie der Phenylrest in Betracht. 

Der aromatische Rest kann weitere funktionelle Gruppen tragen, wie Alkoxy-Gruppen oder Halogene, beispielsweise 
Chlor oder Brom, tragen, vorzugsweise tragt der aromatische Rest keine funktionellen Gruppen. 

Der aromatische Rest tragt erfindungsgemaB einen Q-Cig-Alkylsubstituenten in m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet oder ein in m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das 
Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, anelliertes aromatisches System. Als Alkylrest konnen lineare 
oder cyclische Cp bis Ci 8 -Reste, vorzugsweise CpCyReste eingesetzt werden, wie Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl- 
, n-Butyl-, i-Butyl-, s-Butyl-, n-Pentylreste sowie deren Isomeren, n-Hexylreste sowie deren Isomeren, Cyclopentyl- 
oder Cyclohexylreste, wobei die cyclischen Alkylreste lineare oder weitere cyclische Alkylreste oder aromatische Reste 
und die Alkylreste cyclische Alkylreste oder aromatische Reste als Substituenten tragen konnen. Bevorzugte Alkylreste 
sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, s-Butyl-Gruppen. 

Diese Alkylreste konnen weitere funktionelle Gruppen tragen, wie Alkoxygruppen, Aminogruppen, wie unsubstitu- 
ierte, mono- oder disubstituierte Aminogruppen, Mercaptogruppen, wie substitierte Mercaptogruppen, wobei die Substi- 
tution durch die genannten Alkylgruppen oder aromatischen Reste erfolgen kann. Vorzugsweise tragen die Alkylreste 
keine funktionellen Gruppen. 

In den Alkylresten konnen Kohlenstoffatome durch andere Atome, wie Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel, substitu- 
iert sein, vorzugsweise sind die Alkylreste nicht substituiert. 

Als aromatischer Substituent kommen Heterocyclen, vorzugsweise Homocyclen, wie der Phenylrest in Betracht. 

Der aromatische Substituent kann weitere funktionelle Gruppen tragen, wie Alkoxy-Gruppen oder Halogene, bei- 
spielsweise Chlor oder Brom, tragen, vorzugsweise tragt der aromatische Substituent keine funktionellen Gruppen. 

Der aromatische Substituent kann einen oder mehrere Ci-Cig-Alkylsubstituenten oder eines oder mehrere anellierte 
aromatische Systeme tragen oder frei von weiteren Substituenten sein. 

Als Alkylrest konnen lineare oder cyclische Q- bis Qg-Reste, vorzugsweise CpCg-Reste eingesetzt werden, wie Me- 
thyl-, Ethyl, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, s-Butyl-, n-Pentylreste sowie deren Isomeren, n-Hexylreste sowie 
deren Isomeren, Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste, wobei die cyclischen Alkylreste lineare oder weitere cyclische Al- 
kylreste oder aromatische Reste und die Alkylreste cyclische Alkylreste oder aromatische Reste als Substituenten tragen 
konnen. Bevorzugte Alkylreste sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, s-Butyl-Gruppen. 

Diese Alkylreste konnen weitere funktionelle Gruppen tragen, wie Alkoxygruppen, Aminogruppen, wie unsubstitu- 
ierte, mono- oder disubstituierte Aminogruppen, Mercaptogruppen, wie substitierte Mercaptogruppen, wobei die Substi- 
tution durch die genannten Alkylgruppen oder aromatischen Reste erfolgen kann. Vorzugsweise tragen die Alkylreste 
keine funktionellen Gruppen. 

In den Alkylresten konnen Kohlenstoffatome durch andere Atome, wie Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel, substitu- 
iert sein, vorzugsweise sind die Alkylreste nicht substituiert. 

Als Rest R 2 kommen vorteilhaft m-Tolyl-, m-Ethyl-phenyl-, m-n-Propyl-phenyl-, m-Isopropyl-phenyl-, m-n-Butyl- 
phenyl-, m-sek-Butyl-phenyl-, m-tert-Butyl-phenyl-, (m-Phenyl)-Phenyl- oder 2-Naphthyl-Gruppen in Betracht. 

ErfindungsgemaB ist der Rest R 3 ein aromatischer Rest mit einem Ci-Cig-Alkylsubstituenten in p-Steilung zu dem 
Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem aromatischen Substitu- 
enten in p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, wobei der 
aromatische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
ein Wasserstoffatom tragt. 

Als aromatischer Rest kornmen Heterocyclen, vorzugsweise Homocyclen, wie der Phenylrest in Betracht. 

Der aromatische Rest kann weitere funktionelle Gruppen tragen, wie Alkoxy-Gruppen oder Halogene, beispielsweise 
Chlor oder Brom, tragen, vorzugsweise tragt der aromatische Rest keine funktionellen Gruppen. 

Der aromatische Rest tragt erfindungsgemaB einen CpCig-Alkylsubstituenten in p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet oder ein in p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das 
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Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, anelliertes aromatisches System. Als Alkylrest konnen lineare 
oder cyclische Cp bis Qs-Reste, vorzugsweise Ci-CrReste eingesetzt werden, wie Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl- 
n-Butyl-, i-Butyl-, s-Butyl-, n-Pentylreste sowie deren Isomeren, n-Hexylreste sowie deren Isomeren, Cyclopentyl- 
oder Cyclohexylreste, wobei die cyclischen Alkylreste lineare oder weitere cyclische Alkylreste oder aromatische Reste 
5 und die Alkylreste cyclische Alkylreste oder aromatische Reste als Substituenten tragen konnen. Bevorzugte Alkylreste 
sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyi-, i-Propyi-, n-Butyl-, i-Butyl-, s-Butyl-Gruppen. 

Diese Alkylreste konnen weitere funktionelle Gruppen tragen, wie Alkoxygruppen, Aminogruppen, wie unsubstitu- 
ierte, mono- oder disubsdtuierte Aminogruppen, Mercaptogruppen, wie substitierte Mercaptogruppen, wobei die Substi- 
tution durch die genannten Alkylgruppen oder aromatischen Reste erfolgen kann. Vorzugsweise tragen die Alkylreste 
to keine funktionellen Gruppen. 

In den Alkylresten konnen KohlenstofFatome durch andere Atome, wie Sauerstoff, Sticks toff oder Schwefel, substitu- 
iert sein, vorzugsweise sind die Alkylreste nicht substituiert. 

Als aromatischer Substituent kommen Heterocyclen, vorzugsweise Homocycien, wie der Phenylrest in Betracht. 
Der aromatische Substituent kann weitere funktionelle Gruppen tragen, wie Alkoxy-Gruppen oder Halogene, bei- 
15 spielsweise Chlor oder Brom, tragen, vorzugsweise tragt der aromatische Substituent keine funktionellen Gruppen. 

Der aromatische Substituent kann einen oder mehrere Ci-Cig-Alkylsubstituenten oder eines oder mehrere anellierte 
aromatische Systeme tragen oder frei von weiteren Substituenten sein. 

Als Alkylrest konnen lineare oder cyclische Cp bis Qg-Reste, vorzugsweise Ci-CVReste eingesetzt werden, wie Me- 
thyl-, Ethyl, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, s-Butyl-, n-Pentylreste sowie deren Isomeren, n-Hexylreste sowie 
20 deren Isomeren, Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste, wobei die cyclischen Alkylreste lineare oder weitere cyclische Al- 
kylreste oder aromatische Reste und die Alkylreste cyclische Alkylreste oder aromatische Reste als Substituenten tragen 
konnen. Bevorzugte Alkylreste sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, s-Butyl-Gruppen. 

Diese Alkylreste konnen weitere funktionelle Gruppen tragen, wie Alkoxygruppen, Aminogruppen, wie unsubstitu- 
ierte, mono- oder disubstituierte Aminogruppen, Mercaptogruppen, wie substitierte Mercaptogruppen, wobei die Substi- 
25 tution durch die genannten Alkylgruppen oder aromatischen Reste erfolgen kann. Vorzugsweise tragen die Alkylreste 
keine funktionellen Gruppen. 

In den Alkylresten konnen Kohlenstoffatome durch andere Atome, wie Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel, substitu- 
iert sein, vorzugsweise sind die Alkylreste nicht substituiert. 

Als Rest R 3 kommen vorteilhaft p-Tolyl-, p-Ethyl-phenyl-, p-n-Propyi-phenyl-, p-Isopropyl-phenyl-, p-n-Butyl-phe- 
30 nyl-, p-sek-Butyi-phenyl-, p-tert-Butyl-phenyl- oder (p-Phenyl)-Phenyl-Gruppen in Betracht. 

ErfindungsgemaB ist der Rest R 4 ein aromatischer Rest, der in o-, m- und p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das 
Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, andere als die fur R l , R 2 und R 3 definierten Substituenten tragt, 
wobei der aromatische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System 
verbindet, ein Wasserstoffatom tragt. 
35 Der aromatische Rest kann funktionelle Gruppen tragen, wie Alkoxy-Gruppen oder Halogene, beispielsweise Chlor 
oder Brom, tragen, vorzugsweise tragt der aromatische Rest keine funktionellen Gruppen. 

Als Rest R 4 kommt vorzugsweise der Phenylrest in Betracht. 

Von den Resten R l , R 2 , R 3 oder R 4 konnen zwei oder drei Reste in der Formel I iiber Ci-Qg Alkylengruppen oder di- 
rekt miteinander verkniipft sein. 

40 Als Alkylengruppen konnen lineare oder cyclische d- bis Qg-Reste, vorzugsweise Ci-CVReste eingesetzt werden, 
wie Methylen-, Ethylen-, n-Propylen-, n-Butylen-, n-Pentylenreste sowie deren Isomeren, n-Hexylreste sowie deren Iso- 
meren, Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste, wobei die cyclischen Alkylreste lineare oder weitere cyclische Alkylreste 
oder aromatische Reste und die Alkylreste cyclische Alkylreste oder aromatische Reste als Substituenten tragen konnen, 
wie beispielsweise in 1-Methylethylen-, 1,1-Dimethylethylen-, 1,2-Dimethylethylen-, 1-Methyl-n-propyien-, 2-Methyl- 

45 n-propylen, 1,1-Dimethyl-n-propylen-, 1,2-Dimethyl-n-propylen-, 1,3-Dimethyl-n-propylen-, 2,2-Dimethyl-n-propy- 
len-resten. 

Die Alkylenreste konnen weitere funktionelle Gruppen tragen, wie Alkoxygruppen, Aminogruppen, wie unsubstitu- 
ierte, mono- oder disubstituierte Aminogruppen, Mercaptogruppen, wie substitierte Mercaptogruppen, wobei die Substi- 
tution durch die bei der Definition von R , R 2 oder R 3 genannten Alkylgruppen oder aromatischen Reste erfolgen kann. 
50 Vorzugsweise tragen die Alkylreste keine funktionellen Gruppen. 

In den Alkylenresten konnen Kohlenstoffatome durch andere Atome, wie Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel, substi- 
tuiert sein, vorzugsweise sind die Alkylenreste nicht substituiert. 

ErfindungsgemaB betragt der Index x 1 oder 2. 

ErfindungsgemaB betragen die Indizes y, z und p unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 mit der MaBgabe, daB die 
55 Summe der Indizes x, y, z und p, also x + y + z + p, 3 ist. 
Vorzugsweise ist p = 0. 

Hieraus ergeben sich folgende erfindungsgemaBe Moglichkeiten fur die Indizes x, y, z und p: 
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Besonders bevorzugte Phosphite sind solche, in denen R l der o-Isopropyl-Phenylrest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p- 
Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes, solche, denen R l der o-Tolylrest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p- 
Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes, solche, in denen R l der 1-Naphthylrest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 
der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes, solche, denen R l der o-Tolylrest, R 2 der 2-NaphthyIrest und 
R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes, solche, denen R l der o-Isopropylrest, R 2 der 2-Naphthyl- 
rest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes sowie Gemische dieser Phosphite. 

Phosphite der Formel I konnen erhalten werden, indem man 

a) ein Phosphortrihalogenid mit einem Alkohol ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und 
R 4 OH oder deren Gemische umsetzt unter Erhalt eines Dihalogenophosphorigsauremonoesters, 

b) den genannten Dihalogenophosphorigsauremonoester mit einem Alkohol ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus R l OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren Gemische umsetzt unter Erhalt eines Monohalogenophosphorigsau- 
rediesters und 

c) den genannten Monohalogenophosphorigsaurediester mit einem Alkohol ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus R L OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren Gemische umsetzt unter Erhalt eines Phosphits der Formel I. 

Die Umsetzung kann in drei getrennten Schritten durchgeflihrt werden. 

Es konnen zwei der drei Schritte kombiniert werden, also a mit b oder b mit c, 

Es konnen alle der Schritte a, b und c miteinander kombiniert werden. 

Dabei kann man geeignete Parameter und Mengen der Alkohole ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus R l OH, 
R 2 OH, R 3 OH und R OH oder deren Gemische durch einige einfache Vorversuche leicht ermitteln. 

Als Phosphortrihalogenid kommen grundsatzlich alle Phosphortrihalogenide, vorzugsweise solche, in denen als Halo- 
genid CI, Br, I, insbesondere CI, eingesetzt wird, sowie deren Gemische in Betracht. Es konnen auch Gemische verschie- 
dener gleich oder unterschiedlich halogensubstituierter Phosphine als Phosphortrihalogenid eingesetzt werden. Beson- 
ders bevorzugt ist PCI3. 

In den Schritten a, b und c kann man die Umsetzung vorteilhaft bei Temperaturen im Bereich von 10 bis 200°C, vor- 
zugsweise 50 bis 150°C, insbesondere 70 bis 120°C durchfuhren. 

In den Schritten a, b und c kommt vorzugsweise ein molares Verhaltnis zwischen den in den jeweiligen Schritten ein- 
gesetzten Halogenidresten und Hydroxy lgruppen der eingesetzten Alkohole im Bereich von 1 : 10 bis 10 : 1, vorzugs- 
weise 1 : 3 bis 3 : 1, in Betracht. 

Die Umsetzung in den Schritten a, b und c kann man in Gegenwart eines anorganischen oder organischen, insbeson- 
dere fliissigen, Verdiinnungsmittels durchfuhren, wie eines Esters, beispielsweise Essigsaureethylester, eines Ethers, bei- 
spielsweise Methyl-t-butyiether, Diethylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, einer aromatischen Verbindung, beispielsweise 
Toluol, oder eines halogenierten Kohlenwasserstoffs, beispielsweise halogenierten Kohlenwasserstoffs, wie Tetrachlor- 
methan, Chloroform, Methylenchlorid, oder eines Gemisches solcher Verdiinnungsmittel. 

Vorzugsweise fuhrt man die Umsetzung ohne ein solches anorganisches oder organisches Verdiinnungsmittel durch. 

Den bei der Umsetzung entstehenden Halogen wasserstoff , der unter den Reaktionsbedingungen ublicherweise gasfbr- 
mig anfallt, kann vorteilhaft abgetrennt und an sich bekannten chemischen Verfahren zugefuhrt werden. 

Ublicherweise erhalt man in den Schritten a, b und c Mischungen, die die gewiinschte Komponente enthalten. 

Die Abtrennung der gewunschten Komponente kann in an sich bekannter Weise, beispielsweise durch Extraktion oder 
Destillauon, vorzugsweise durch Destination erfolgen. 

Erfoigt die Abtrennung durch Destillation, so hat sich eine Verminderung des Drucks unter Umgebungsdruck als vor- 
teilhaft erwiesen. 

Die Destillation kann vorteilhaft in einer Kolonne, beispielsweise mit Seitenabzug, oder mehreren, wie zwei, drei, 
oder vier Kolonnen erfolgen. 

Als Kolonnen konnen dabei an sich bekannte Kolonnen, wie Glockenbodenkolonnen, Siebbodenkoionnen oder Full- 
korperkolonnen eingesetzt werden. 

Die zur Abtrennung der entsprechenden Phosphite der Formel I optimalen Verfahrensbedingungen konnen dabei je- 
weils durch wenige einfache Vorversuche leicht ermittelt werden. 

Die Phosphite der Formel I konnen als Liganden in Ubergangsmetallkomplexen eingesetzt werden. 
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Als Ubergangsmetalle kommen dabei vorteilhaft die Metalle der 1. bis 2. und 6, bis 8. Nebengruppe des Periodensy- 
s terns, vorzugsweise der 8. Nebengruppe des Periodensy stems, besonders bevorzugt Eisen, Kobalt und Nickel, insbeson- 
dere Nickel in Betracht. 

Setzt man Nickel ein, so kann dieses in verschiedenen Wertigkeiten, wie 0, +1, +2, +3, vorliegen. Bevorzugt ist hierbei 
5 Nickel (0) und Nickel (+2), insbesondere Nickel (0). 

Zur Herstellung der Ubergangsmetallkomplexe kann man eine ein Ubergangsmetall enthaltende chemische Verbin- 
dung oder vorzugsweise ein Ubergangsmetall mit einem Phosphit der Formel I um, wobei als Phosphit der Formel I ein 
einzelnes Phosphit der Formel I oder ein Gemisch mehrerer Phosphite der Formel I eingesetzt werden kann. 

Das Ubergangsmetall kann vor der Umsetzung aus geeigneten chemischen Verbindungen, beispielsweise durch Re- 
10 duktion mit unedlen Metallen wie Zink, aus Salzen, wie Chloriden, erhalten werden, 

Setzt man zur Herstellung der Ubergangsmetallkomplexe eine ein Ubergangsmetall enthaltende Verbindung ein, so 
kommen hierzu vorteilhaft Salze, wie Chloride, Bromide, Acetylacetonate, Sulfate, Nitrate, beispielsweise Nickel(2)- 
Chlorid, in Betracht. 

Nach der Umsetzung der ein Ubergangsmetall enthaltenden Verbindung oder des Ubergangsmetalis mit einem Phos- 
15 phit der Formel I kann die Wertigkeit des Ubergangsmetalis in dem Komplex mit geeigneten Oxidations- oder Redukti- 
onsmitteln, beispielsweise unedlen Metallen, wie Zink, oder WasserstofF in chemisch gebundener Form, wie Natrium- 
borhydrid, oder in molekularer Form, oder elektrochemisch verandert werden. 

In den Ubergangsmetallkompiexen kann das molare Verhaltnis von Ubergangsmetall zu Phospit der Formel I im Be- 
reich zwischen 1 und 6, vorzugsweise 2 bis 5, insbesondere 2, 3 oder 4 betragen. 
20 Die Ubergangsmetallkomplexe konnen frei von anderen Liganden als den Phosphiten der Formel I sein. 

Die Ubergangsmetallkomplexe konnen neben den Phosphiten der Formel I weitere Liganden enthalten, beispielsweise 
Nitrile, wie Acetonitril, Adipodinitril, 3-Pentennitril, 4-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, Olefine, wie Butadien. 

Die Herstellung solcher Ubergangsmetallkomplexe kann grundsatzlich in einer solchen Weise erfolgen, wie sie in der 
Literatur, beispielsweise in DE-OS-22 37 703, US-A-3, 850,973, US-A-3,766,237 oder US-A-3,903,120, zur Herstellung 
25 von Ubergangsmetallkompiexen, die Tri-o-tolyl-phosphit, Tri-m-tolyi-phosphit oder Tri-p-tolyl-phosphit enthalten, be- 
schrieben ist, indem man diese Phosphite durch die erfindungsgemaBen Phosphite der Formel I teilweise oder vollstandig 
ersetzt. 

Die erfindungsgemaBen Ubergangsmetallkomplexe konnen als Katalysator, insbesondere als Homogenkatalysator 
eingesetzt werden, 

30 Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung der erfindungsgemaBen Ubergangsmetallkomplexe als Katalysator 
bei der Addition von Blausaure an olefinische Doppelbindungen, insbesondere solche, die in Konjugation zu einer wei- 
teren olefinischen Doppelbindung stehen, beispielsweise von Butadien unter Erhalt einer Mischung enthaltend 2-Me- 
thyl-3-butennitril und 3-Pentennitrii, erwiesen. GleichermaBen vorteilhaft ist auch die Verwendung als Katalysator bei 
der Addition von Blausaure an olefinische Doppelbindungen, die nicht in Verbindung mit einer weiteren olefinischen 

35 Doppelbindung stehen, beispielsweise von 3-Pentennitril oder 4-Pentennitril oder deren Gemische, vorzugsweise 3-Pen- 
tennitril, unter Erhalt von Adipodinitril, oder von 3-Pentensaureester oder 4-Pentensaureester oder deren Gemische, vor- 
zugsweise 3-Pentensaureester, unter Erhalt von 5-Cyanovaleriansaureester. 

• * 

Ebenso als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung der erfindungsgemaBen Ubergangsmetallkomplexe als Ka- 
talysator bei der Isomerisierung organischer Nitrile, insbesondere solcher, bei denen die Nitrilgruppe nicht in Konjuga- 
40 tion zu einer olefinischen Doppelbindung steht, beispielsweise von 2-Methyl-3-butennitril unter Erhalt von 3-Pentenni- 
tril, erwiesen. GleichermaBen vorteilhaft ist auch die Verwendung als Katalysator bei der Isomerisierung organischer Ni- 
trile, bei denen die Nitrilgruppe in Konjugation zu einer olefinischen Doppelbindung steht. 

Verfahren zur Addition von Blausaure an eine olefinische Doppelbindung oder zur Isomerisierung von organischen 
Nitrilen kann grundsatzlich in einer solchen Weise erfolgen, wie sie in der Literatur unter Verwendung von Ubergangs- 
45 metallkomplexen, die Tri-o-tolyl-phosphit, Tri-m-tolyl-phosphit oder Tri-p-tolyl-phosphit enthalten, beschrieben ist, in- 
dem man diese Phosphite durch die erfindungsgemaBen Phosphite der Formel I teilweise oder vollstandig ersetzt. 

In diesen Verfahren weisen die erfindungsgemaBen Ubergangsmetallkomplexe gegeniiber solchen, die Tri-o-tolyl- 
phosphit als Ligand enthalten, eine erhohte Stabilitat und gegeniiber solchen, die Tri-m/p-tolyl-phosphit als Ligand ent- 
halten, eine erhohte Reaktivitat auf. 

50 

Patentanspriiche 

1. Phosphite der Formel I 
55 P (0-R l ) x (0-R 2 ) y (0-R 3 ) z (0-R 4 ) p I 

mit 

R l : aromatischer Rest mit einem Ci-Cig-Alkylsubstituenten in o-Stellung zu dem SauerstorTatom, das das Phospho- 
ratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem aromatischen Substituenten in o-Stellung zu dem 
60 SauerstorTatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem in o-Stellung zu 

dem SauerstorTatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, anellierten aromatischen Sy- 
stem, 

R 2 : aromatischer Rest mit einem Ci-Cis-Alkylsubstituenten in m-Steliung zu dem SauerstorTatom, das das Phos- 
phoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem aromatischen Substituenten in m-Steilung zu 
65 dem SauerstorTatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem in m-Stellung 

zu dem SauerstorTatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, anellierten aromatischen 
System, wobei der aromatische Rest in o-Stellung zu dem SauerstorTatom, das das Phosphoratom mit dem aromati- 
schen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

6 



R 3 : aromatischer Rest mit einem Ci-Cis-Alkylsubstituenten in p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phospho- 
ratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem aromatischen Substituenten in p-Stellung zu dem 
Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, wobei der aromatische Rest in o- 
Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffa- 
tom tragt, 5 
R 4 : aromatischer Rest, der in o-, m- und p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aroma- 
tischen System verbindet, andere als die fur R 1 , R 2 und R 3 definierten Substituenten tragt, wobei der aromatische 
Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, ein Was- 
serstoffatom tragt, 

x: 1 oder 2, io 
y, z, p: unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 mit der MaBgabe, daB x + y + z + p = 3. 

2. Phosphit der Formel I nach Anspruch 1 mit p = 0. 

3. Phosphit der Formel I nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Reste R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander aus- 
gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Naphthylrest und gemaB Anspruch 1 substituiertem oder unsubstituier- 
tem Phenylrest. 15 

4. Phosphit der Formel I nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei die Reste R l , R 2 , R 3 und R 4 substituierte oder unsub- 
stituierte Phenylreste sind. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Phosphits der Formel I gemaB den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB man 

a) ein Phosphortrihalogenid mit einem Alkohol ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus R l OH, R^H, 20 
R 3 OH und R 4 OH oder deren Gemische umsetzt unter Erhalt eines Dihalogenophosphorigsauremonoesters, 

b) den genannten Dihalogenophosphorigsauremonoester mit einem Alkohol ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus R l OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren Gemische umsetzt unter Erhalt eines Monohalogeno- 
phosphorigsaurediesters und 

c) den genannten Monohalogenophosphorigsaurediester mit einem Alkohol ausgewahlt aus der Gruppe beste- 25 
hend aus R l OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren Gemische umsetzt unter Erhalt eines Phosphits der For- 
mel I. 

6. Verwendung eines Phosphits I gemaB den Anspriichen 1 bis 4 als Ligand in Ubergangsmetallkompiexen. 

7. Ubergangsmetallkomplexe enthaltend als Ligand ein Phosphit I gemaB den Anspriichen 1 bis 4. 

8. Ubergangsmetallkomplexe nach Anspruch 7, wobei man als Ubergangsmetall Nickel einsetzt. 30 

9. Verfahren zur Herstellung von Ubergangsmetallkompiexen gemaB Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB man ein elementares Ubergangsmetall oder eine ein Ubergangsmetall enthaltende chemische Verbindung mit 
einem Phosphit der Formel I umsetzt. 

10. Verwendung von Ubergangsmetallkompiexen gemaB Anspruch 7 oder 8 als Katalysator. 

11. Verwendung nach Anspruch 10 als Katalysator fur die Addition von Blausaure an eine olefinische Doppelbin- 35 
dung. 

12. Verwendung nach Anspruch 10 als Katalysator fur die Isomerisierung organischer Nitrile. 

13. Verfahren zur Addition von Blausaure an eine olefinische Doppelbindung in Gegenwart eines Katalysators, wo- 
bei man als Katalysator einen Ubergangsmetallkomplex gemaB Anspruch 7 oder 8 einsetzt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei man Blausaure an Butadien addiert unter Erhalt einer Verbindung ausge- 40 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-Methyl-3-butennitril und 3-Pentennitril. 

15. Verfahren zur Isomerisierung organischer Nitrile in Gegenwart eines Katalysators, wobei man als Katalysator 
einen Ubergangsmetallkomplex gemaB Anspruch 7 oder 8 einsetzt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei man 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril isomerisiert. 
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